Einen sicheren Weg zu guten Rechenergebnissen weist dieses Bild:
Er geht von links oben (HF/STO-3G) nach rechts unten (FCI/ ).
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Quantenchemische Modelle (Nobel-Vortrag)**

John A. Pople*

1. Einleitung

Die wesentlichen Grundlagen der Theoretischen Chemie
wurden innerhalb relativ kurzer Zeit Anfang dieses Jahrhun-
derts gelegt. Mit Rutherfords Entdeckung des Atomkerns
1910 war die Identifizierung der Bausteine von Atomen und
Molekiilen abgeschlossen, und nur wenig spéter folgte die
Behandlung der Elektronenbahnen in Atomen durch Bohr —
die ,alte“ Quantentheorie. Die Beziehung zwischen der
positiven Kernladung, der Ordnungszahl und der Stellung
eines Atoms im Periodensystem ist seit 1913 bekannt. Die
Bohrschen Elektronenbahnen auf den Fall mehratomiger
Systeme zu erweitern erwies sich aber als schwierig, so daf3
weiterer Fortschritt erst moglich wurde, nachdem Anfang der
zwanziger Jahre die Theorie der Materiewellen und die damit
verbundene Quantenmechanik entwickelt worden waren.
1926 hatte Heisenberg die Matrizenmechanik formuliert
und Schrodinger die grundlegende nichtrelativistische Wel-
lenfunktion vorgeschlagen, mit der die Bewegung von Kernen
und Elektronen in Molekiilen beschrieben werden konnte
[GL (1)]. Es ist eine Differentialgleichung fiir die Energie E

HW=FEW 1)

und die Wellenfunktion ¥ eines bestimmten Zustandes, wobei
# der Hamilton-Operator ist und ¥ eine Funktion der
kartesischen und der Spinkoordinaten der Bausteine des
Systems. Fiir die Wellenfunktion existiert dariiber hinaus nur
noch eine Einschrinkung: Thre Permutationssymmetrie muf3
antisymmetrisch sein, wenn sie Fermionen wie die Elektronen
beschreiben soll, und symmetrisch, wenn es sich um Bosonen
handelt. Schon kurze Zeit spéter schlug Dirac eine relativis-
tische Verallgemeinerung der Schrodinger-Gleichung vor.
Fiir das Wasserstoffatom lie3 sich die Schrodinger-Glei-
chung einfach 16sen und lieferte die gleichen Ergebnisse wie
der Ansatz von Bohr. Nach dem Einbeziehen relativistischer
Korrekturen mit Hilfe der Dirac-Gleichung stimmten experi-
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mentelle und theoretische spektroskopische Daten nahezu
perfekt tiberein. Aber es zeigte sich, dal fiir kein anderes
System auf diesem Weg eine exakte Losung moglich war, was
zu folgender berithmten Bemerkung von Dirac im Jahr 1929
fihrte:

» The fundamental laws necessary for the mathematical
treatment of a large part of physics and the whole of
chemistry are thus completely known, and the difficulty
lies only in the fact that application of these laws leads to
equations that are too complex to be solved.“

Dies war ein Schrei des Triumphes und zugleich einer der
Verzweiflung. Er markiert das Ende der wesentlichen Ent-
deckungen in der Theoretischen Chemie und verweist zu-
gleich auf die enorme unerledigte Aufgabe der Uberfiihrung
der Erkenntnisse in einen mathematischen Algorithmus
(Implementierung). Riickblickend wirkt die Endgiiltigkeit
der Behauptung ganz schon mutig, denn 1929 war erst eine
einzige niherungsweise quantenmechanische Berechnung des
Wasserstoffmolekiils durch Heitler und London durchgefiihrt
worden, bei der zudem nur etwa 70 % der experimentellen
Bindungsenergie erhalten worden waren. Dennoch waren
sich die Physiker sehr sicher, und die meisten von ihnen
wandten sich in den dreiffiger Jahren der Berechnung der
inneren Struktur des Atomkerns zu. Ihr Mut war aber wohl
berechtigt, denn es konnte bisher nie ein signifikantes
Versagen der vollstindigen Schrodinger-Dirac-Behandlung
nachgewiesen werden.

Die ersten Quantenchemiker sahen sich damals mit der
Herausforderung konfrontiert, wenn schon keine exakte
Losung fiir andere Systeme als das Wasserstoffatom moglich
ist, zumindest mathematische Ndherungsverfahren zu entwik-
keln, die a) bei der qualitativen Interpretation chemischer
Beobachtungen helfen und b) Voraussagen ermdglichen
konnten. Versuche, dieses Problem mit Hilfe von Modellan-
sdtzen zu losen, sind im folgenden das Thema.

2. Merkmale theoretischer Modelle

Ein theoretisches Modell eines komplexen Prozesses ist
immer ein gendhertes, aber genau definiertes mathematisches
Simulationsverfahren. In der Chemie lautet die Aufgabe,
vorhandene Information iiber die Zahl und die Art der
Bausteine (Kerne und Elektronen) zu nutzen, um Informa-
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tionen {iiber und ein Verstdndnis fiir das resultierende

Molekiilverhalten abzuleiten. Die Entwicklung und Anwen-

dung eines solchen Modells 14t sich in fiinf Stadien gliedern:

1. Zielvorgabe
Die gewiinschte Genauigkeit muf3 festgelegt werden. Ein
Modell ist kaum von Nutzen, wenn es nicht hilft, zwischen
verschiedenen moglichen Molekiilverhaltensweisen klar zu
unterscheiden. Soll es ein quantitatives Modell sein, ist die
Zielvorgabe, dal Mef3daten mit experimenteller Genauig-
keit reproduziert und vorhergesagt werden. Fiir Energien
wie Bildungs- und Ionisierungsenergien beispiclsweise
wiire eine globale Genauigkeit von 1 kcalmol™' akzepta-
bel.

2. Formulierung
Das genédherte mathematische Verfahren muf3 exakt for-
muliert werden. Diese Formulierung sollte so allgemein
und stetig wie moglich sein. Daher sollten beispielsweise
spezielle Verfahren fiir bestimmte Molekiile oder Symme-
trien vermieden werden. Wenn das gelingt, wird das
Verfahren zu einer vollstindigen theoretischen Modell-
chemie, die in allen Details erforscht werden kann, soweit
es die verfiigbaren Mittel erlauben.

3. Implementierung
Das formulierte Verfahren muf} in eine Form gebracht
werden, die seine Anwendung mit verniinftigem Zeitauf-
wand und zu akzeptablen Kosten ermoglicht. In neuerer
Zeit gehort zu diesem Stadium die Entwicklung effizienter
und einfach zu bedienender Computerprogramme. Es 146t
sich gut mit dem Stadium vergleichen, in dem bei einem
experimentellen Forschungsvorhaben die Anlage gebaut
wird.

4. Uberpriifung
Im néchsten Schritt wird das Modell gegen bekannte
chemische Fakten getestet, um herauszubekommen, ob die
definierte Zielvorgabe erreicht wurde. Wenn sie quantita-
tive Genauigkeit war, kann dafiir eine Reihe statistischer
Kriterien genutzt werden, z.B. die Standardabweichung
zwischen den Ergebnissen des theoretischen Modells und
den experimentellen Werten. Bei der Auswahl der chemi-
schen Fakten ist es wichtig, daf3 die Basis moglichst breit
ist, zugleich aber beschriankt auf Fakten bekannt hoher
Qualitdt. Wenn sich bei einem solchen Vergleich ergibt,
daBl die Zielvorgabe erfiillt ist, kann das Modell als
validiert bezeichnet werden.

5. Vorhersage
Im letzten Stadium wird ein anhand eines geeigneten
Kriteriums validiertes Modell auf chemische Probleme
angewendet, bei denen die Antwort unbekannt oder
strittig ist. Einen ausreichend breiten experimentellen
Datensatz bei der Validierung vorausgesetzt, kann man
hoffen, dafl auch die Vorhersage etwa im Rahmen der
Zielvorgabe genau ist. Dieses Stadium ist verstdndlicher-
weise fiir die Mehrheit der Chemiker am interessantesten.
Ein weiterer Aspekt, der bei theoretischen Modellen eine
Rolle spielt, ist die Einfithrung einer empirischen Parame-
trisierung. Modelle, die nur die universellen Naturkonstanten
der Physik nutzen, werden allgemein als ab-initio-Modelle
bezeichnet; enthalten sie auflerdem einige Parameter, die
ermittelt wurden, indem das Modell anhand bestimmter
experimenteller Daten ,geeicht“ wurde, heilen sie semi-
empirisch. Es liegt auf der Hand, daf3 es eine grof3e Zahl an
moglichen empirischen Ansédtzen gibt, und dies wird auch im
folgenden deutlich werden.

3. Hartree-Fock-Modelle

In den dreiBliger Jahren waren die meisten quantenchemi-
schen Arbeiten qualitativ; man behandelte die Elektronen,
als ob sie sich in unabhingigen Molekiilorbitalen bewegten.
Doch schon damals legten Hartree, Fock und Slater die
Grundlagen fiir die Orbitaltheorie der Mehrelektronensyste-
me. Wenn man die 2n Elektronen eines geschlossenschaligen
Molekiils auf die n Molekiilorbitale y; (i=1, ... n) verteilt,
kann die resultierende Mehr-Elektronen-Wellenfunktion ¥
gemiB Gleichung (2) formuliert werden. Dabei werden die
Funktionen v als orthogonal angenommen, und « und j sind
die Spinfunktionen. Diese Ein-Konfigurationen-Wellenfunk-
tion wird tblicherweise als Slater-Determinante bezeichnet.

V= (2n!)"2det[ (y; @) (1 B) (¥ @)...] 2

Variiert man nun die Orbitale 1;, um die Energie zu
minimieren, die als Erwartungswert des vollstindigen Hamil-
ton-Operators berechnet wird [GI. (3)], dann ist die Energie

E=(W| A |¥) ©)
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vollstiandig definiert, und sie ist — aufgrund des Variations-
prinzips — eine Obergrenze fiir die exakte Schrodinger-
Energie, die sich mit Gleichung (1) ergidbe. Dieses Verfahren
fiihrt zu einem Satz gekoppelter Differentialgleichungen fiir
die Funktionen ;, wie erstmals von Fock gezeigt wurde. Das
Verfahren ist als Hartree-Fock-Theorie bekannt, da seine
ersten Anwendungen (auf Atome) von Hartree stammen.

Nach der Unterbrechung durch den zweiten Weltkrieg
wurde die Arbeit an der Quantenchemie in einer Reihe von
Landern wieder aufgenommen. In Cambridge versuchten
Lennard-Jones und seine Gruppe (zu der ich 1948 stieB3), die
Hartree-Fock-Gleichungen so zu veréndern, daf3 die Orbitale
1, in lokalisierte oder dquivalente Orbitale iiberfiihrt wurden,
die bindende und freie Elektronenpaare représentierten, da
diese Bilder intensiv fiir die qualitative Beschreibung von
Molekiilstrukturen genutzt wurden. Doch die gekoppelten
dreidimensionalen Differentialgleichungen schienen nicht
handhabbar zu sein, und die Erfolge beim Versuch, sie zu
l6sen, waren gering.

Einen wesentlichen Fortschritt brachte 1951 die Veroffent-
lichung von Roothaan aus Chicago.[!! (Eigentlich waren seine
Gleichungen schon einige Zeit vorher in einem Bericht in
Umlauf gewesen.) Roothaan arbeitete mit Molekiilorbitalen,
die als Linearkombinationen eines Satzes vordefinierter
dreidimensionaler Einelektronenfunktionen y, (u=1, 2, ...
N; N> n) formuliert waren [Gl. (4)]. Nun konnte die Varia-
tion der Gesamtenergie [Gl. (3)] beziiglich der Koeffizienten

N
Vi= D Cutl @
=1

¢,; durchgefiihrt werden. Dies fiihrt zu einem Satz algebrai-
scher Gleichungen, die in Matrixform [Gl. (5)] geschrieben
werden konnen (dabei werden ausschlieBlich reelle Funk-
tionen und atomare Einheiten verwendet). Die einzelnen
Matrixelemente sind in den Gleichungen (6)—(11) definiert.

FC=SCE 5
Fu=H,+ Y Pil(uv|i0) - (ud|v0)2] (6)
Ao
H,,= [, y,dv (7)
S = [2adr ®)
E;=¢€0; mit 0;=1 fiir i=j und 0 fiir i=j 9)
Pu=23"c.c (10)
(v | 20) = [ [ D) (1) (Urip)x:(2)x4(2) drydr, (11)

Hier und in den spiteren Gleichungen verwenden wir die
iibliche Notation, d.h., die Laufzahlen der Molekiilorbitale v
werden mit lateinischen Buchstaben wiedergegeben, die der
Expansionsfunktionen y mit griechischen. 5# ist der Rumpf-
Hamilton-Operator, der die Bewegung eines einzelnen Elek-
trons im reinen Feld der Atomkerne beschreibt. Die Eigen-
werte ¢; heiBen Orbitalenergien, und der kleinste Wert fiir n
ist die Zahl besetzter Molekiilorbitale.
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Diese nichtlinearen Gleichungen bieten ein vollstdndiges
mathematisches Modell, sofern die vordefinierten Funktio-
nen y, eindeutig durch die Kernpositionen festgelegt sind, und
werden hiufig als ,,Self-consistent-field(SCF)“-Gleichungen
bezeichnet. In den édltesten Molekiilorbitaltheorien wurden
die Orbitale der das Molekiil aufbauenden Atome als Funk-
tionensatz {y,} gewiahlt; die Theorie hiefl deshalb LCAO-SCF
fir ,Linearkombination von Atomorbitalen®. Allgemeiner
wird der Funktionensatz {y,} als Basissatz bezeichnet, wobei
die Funktionen iiblicherweise an den Atomkernen zentriert
sind und nur von deren Ordnungszahl (Kernladung) ab-
héngen.

Die Gleichungen vom Roothaan-Typ koénnen auf Kon-
figurationen erweitert werden, in denen einige Orbitale
doppelt und andere einfach besetzt sind. Eine ebenfalls
mogliche Erweiterung ist die Zuordnung verschiedener
Molekiilorbitale, y* und y”, zu Elektronen mit a- bzw. -
Spin. In diesem Fall spricht man meist von einer Konfigura-
tion ohne Einschridnkungen hinsichtlich der Spins (,,spin-
unrestricted*). Bei der Rechnung erhélt man zwei Séitze von
Koeffizienten, cg; und cﬁi. Die zugehorige Verallgemeinerung
der Roothaan-Gleichungen wurde von Nesbet und mir 1954
verdffentlicht.?! Die beiden Verfahren werden iiblicherweise
als die ,Restricted-open“-Hartree-Fock(ROHF)- bzw. die
,Unrestricted“-Hartree-Fock(UHF)-Theorie bezeichnet.

Die Einfiithrung der Expansion von Einelektronenfunk-
tionen mit Hilfe eines Satzes von Basisfunktionen war fiir die
Entwicklung der Quantenchemie sehr wichtig. Sie tiberfithrte
die Aufgabe, gekoppelte Differentialgleichungen numerisch
zu losen (wie es Hartree fiir Atome getan hatte), in die
zweigeteilte Aufgabe, zunédchst die drei- oder sechsdimen-
sionalen Integrale (7), (8) und (11) und anschlieBend die
algebraischen SCF-Gleichungen (5) zu losen. Sollte eine
analytische Integration moglich sein, wiirde das Modell
prézise in dem Sinn werden, daB eine gute arithmetische
Richtigkeit moglich wire, selbst wenn die zugrundeliegenden
Niherungen (Ein-Konfigurationen-Determinante, endlicher
Basissatz) weiterhin unbefriedigend blieben.

In den fiinfziger Jahren galt die Berechnung der Integrale
als grofites Hemmnis fiir weitere Fortschritte. Als beste
Basissitze fiir die LCAO-SCF-Theorie erachtete man die
Atomorbitale vom Slater-Typ (STOs), deren Radialteile
Exponentialfunktionen dhnlich denen der Wasserstoffatom-
orbitale sind. Thre Ein- und Zweizentrenintegrale (7) und (8)
bzw. (11) konnen fiir zweiatomige Molekiile analytisch
berechnet werden. Doch bei drei- und vieratomigen Mole-
kiilen traten gro3e Probleme auf. Im allgemeinen bezeichnete
man diese Sackgasse als ,,den Alptraum der Integrale®.

Es gab zwei Reaktionen auf die Probleme der Integral-
berechnung. Bei der einen fithrte man Néherungen fiir die
schwierigeren Integrale ein und nutzte Parameter fiir andere,
wobei die Parameterwerte durch Anpassung theoretischer
Ergebnisse an experimentelle Daten erhalten wurden. Dieses
Vorgehen bekam den Namen ,,semiempirisch®. Die Alter-
native — auf Ndherungen oder empirische Parametrisierung zu
verzichten — war damals notwendigerweise auf sehr kleine
Molekiile beschrinkt und wurde unter dem Namen ,ab
initio“ bekannt. Die am intensivsten genutzten semiem-
pirischen Verfahren basierten auf der ,,Zero-differential-
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overlap(ZDO)“-Néherung, bei der Produkte aus verschiede-
nen Atomorbitalen (y,y,) bei der Berechnung der meisten
Integrale vernachlédssigt werden. Die Anwendung dieser
Néherung auf die Berechnung der m-Orbitale konjugierter
organischer Molekiile wurde als Pariser-Parr-Pople(PPP)-
Theorie bekannt.’- Thre Verallgemeinerung zur Behandlung
aller Valenzelektronen fithrte zur CNDO- und zur INDO-
Theoriel® (1964 -1966); spéter wurde die Theorie auf einem
stdrker empirischen Niveau von der Gruppe um M. ] S.
Dewar weiterentwickelt. Die CNDO/INDO-Verfahren
waren genuine chemische Modelle in dem Sinn, dafl mit ihnen
eine Vielzahl von Molekiilen untersucht, Strukturen variiert
(um Gleichgewichtsgeometrien zu erhalten) und Poten-
tialhyperflichen berechnet werden konnten. Doch ihre
Niitzlichkeit war durch die UngewiBheit dariiber einge-
schriankt, welche Folgen die massiven Ndherungen beziiglich
der Integrale und die groBle Zahl empirischer Parameter
hatten.

Bei den ab-initio-Verfahren war eine wirklich wichtige
Weiterentwicklung die Einfithrung von Basisfunktionen vom
GauB-Typ. 1950 hatte S.F. Boys in Cambridge bewiesen,”!
daB alle Integrale der SCF-Theorie analytisch gelost werden
konnen, wenn ihr Radialteil die Form P(x,y,z)e™" hat, wobei
P(x,y,z) ein Polynom der kartesischen Koordinaten x, y und z
ist. Zunéchst schien diese Tatsache kaum von Nutzen zu sein,
da einzelne GauB3-Funktionen sehr schlechte Ndherungen fiir
Atomorbitale sind, aber es war klar, daf sich die Erfolgsaus-
sichten deutlich verbessern wiirden, wenn man mit gro3eren
Basissitzen wiirde arbeiten konnen. Uber mehrere Jahre gab
es einen Wettstreit zwischen Verfechtern der STO- und der
GTO-Basissatztypen.

Die fiinfziger Jahre sahen auch den Beginn des Computer-
zeitalters in der Quantenchemie. Als man sich 1959 traf, gab
es schon mehrere Gruppen, die an ab-initio-Rechenprogram-
men arbeiteten, wobei sowohl Slater- als auch GaufB3-Funk-
tionen genutzt wurden. Erste Computeralgorithmen fiir
Zweizentrenintegrale mit STOs wurden in Chicago entwik-
kelt und von Ransil in der ersten vollstindigen LCAO-
SCF-Behandlung zweiatomiger Hydride verwendet. Eben-
falls bei diesem Treffen stellte Boys mehrere Arbeiten vor,
von denen man teilweise schon gehort hatte und die einfache
SCF-Rechnungen mit GTOs beschrieben. In den frithen
sechziger Jahren wurden weitere allgemein zu nutzende
Programme entwickelt, darunter die Gaussian-Pakete POLY-
ATOM und IBMOL, was zu einer Vielzahl von MO-Berech-
nungen auf dem LCAO-Niveau oder auch mit minimalem
Basissatz fiihrte.

Meine Forschungsgruppe stieg in das Gebiet der ab-initio-
Rechnungen 1968 mit der Entwicklung des GAUSSIAN-
Programms ein. Damals verhielten sich die Kosten fiir die
Berechnung kleiner organischer Molekiile mit der ab-initio-
LCAO-SCF- und der semiempirischen CNDO-Theorie wie
>1000:1. Unsere urspriingliche Absicht war, mit Hilfe von ab-
initio-Ergebnissen eine Reihe von Integralndherungen zu
testen, die weniger radikal waren als die ZDO-Néherung.
Doch im Zuge der Programmentwicklung fanden Warren
Hehre und ich einen neuen Integralalgorithmus, der die
Recheneffizienz bei hochkontrahierten GauB3-Basissdtzen um
mehr als zwei GroBenordnungen steigerte.’! Er basiert auf
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einer Achsendrehung in den inneren Programmschleifen,
wodurch die Zahl arithmetischer Operationen in den inner-
sten Programmteilen begrenzt wurde. Indem wir ein Ver-
fahren nutzten, um STO-Basisfunktionen mit Hilfe des
Variationsverfahrens bestmoglich durch K GTOs, deren
Kontraktion festgelegt war, zu beschreiben, gelang es uns,
die Ergebnisse fritherer vollstdndiger Slater-Rechnungen an
einigen kleinen Molekiilen zu reproduzieren. Als ausreichend
erwies sich die Wahl K =3, was zur STO-3G-Basis und zum
allgemeinen theoretischen Modell HF/STO-3G fiihrte. Wir
verdffentlichten es 1969,°) und nur wenig spiter wurde der
Programm-Code unter dem Namen GAUSSIAN 70 allgemein
zugénglich gemacht.

Genauere Untersuchungen des minimalen HF/STO-3G-
Modells enthiillten allerdings rasch gravierende Miéngel.
Beim Vergleich isomerer Molekiile, z. B. Propen und Cyclo-
propan, resultierten Einfachbindungen relativ zu Mehrfach-
bindungen als zu stabil. Dies kann auf das Versagen des
minimalen Basissatzes zuriickgefithrt werden, anisotrope
Atome richtig zu beschreiben. Beispielsweise sollten die
C-2p,-Atomorbitale in Acetylen viel stiarker kontrahiert sein
als die C-2p,-Atomorbitale. Dieser Effekt kann mit einer
isotropen Struktur, wie sie durch die minimale Basis mit
identischen 2p-Funktionen in allen drei Raumrichtungen
erzwungen wird, nicht verniinftig simuliert werden. Diese
Schwierigkeit lie sich ausrdumen, indem fiir jedes Valenz-
atomorbital zwei Basisfunktionen statt einer verwendet
wurden. Eine solche Basis ist der 6-31G-Basissatz, in dem
fiir Orbitale der inneren Schalen eines Atoms jeweils eine aus
sechs kontrahierten Gauf3-Funktionen bestehende Basisfunk-
tion verwendet wird, wihrend fiir die Valenzorbitale zwei
Siatze von Basisfunktionen verwendet werden: einer aus
inneren, in Gruppen zu drei kontrahierten Gauf3-Funktionen
und einer aus duBleren, unkontrahierten GaufB3-Funktionen.
Diese Art von Basissdtzen wird Split-valence-Basissitze
genannt. Ein weiterer hiufig genutzter Typ von Basissdtzen
sind die ,,Double-zeta“-Basissdtze, in denen fiir alle Atom-
schalen zwei Basisfunktionen pro Atomorbital verwendet
werden.

Man kennt einige wichtige Fille, in denen Split-valence-
Basissitze versagen. An erster Stelle ist zu nennen, daf3 solche
Basissdtze hochsymmetrische Strukturen begiinstigen. So
erhélt man fiir das Ammoniakmolekiil NH; eine trigonale
Struktur, die zu nahe der Planaritét ist. Dieser Mangel 1483t
sich damit erkldren, da$ sich in einer planaren Struktur das
freie Elektronenpaar in einem Stickstoffatomorbital vom
reinen p-Typ befindet, das nicht mit d-Funktionen mischen
kann, wihrend das Orbital fiir das freie Elektronenpaar bei
einer nichtplanaren Struktur eine sp-Mischung ist und des-
halb durch Wechselwirkung mit d-Orbitalen weiter stabilisiert
werden kann. Ein weiterer Mangel ist die Ubertreibung von
Polaritdt, wie sie durch das elektrische Dipolmoment be-
schrieben wird. Auch hier kann als Ursache die Beschrinkung
von freien Elektronenpaaren auf Orbitale vom p-Typ gesehen
werden. So ist es sehr wahrscheinlich, daf3 die 3p,-Orbitale
der freien Elektronenpaare von HCI auf das Wasserstoffatom
hin polarisiert werden, wenn Mischen mit einer d.-Basis
zugelassen wird, was das berechnete Dipolmoment verringern
wiirde.
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Erheblich bessere Resultate liefern Hartree-Fock-Rech-
nungen, wenn fiir jedes Schweratom (Nichtwasserstoffatom)
ein Satz unkontrahierter d-Funktionen zusitzlich in den
Basissatz aufgenommen wird; 6-31G* (oder 6-31G(d)) ist
ein solcher Basissatz.['" 'l Wird die Basis noch um einen Satz
unkontrahierter p-Funktionen fiir jedes Wasserstoffatom er-
weitert, heit sie 6-31G** (oder 6-31G(d,p)). Diese zusitz-
lichen Basisfunktionen nennt man Polarisationsfunktionen.
Das vollstandige Modell mit der 6-31G*-Basis wird dann als
HF/6-31G* bezeichnet. Weitere wichtige Erweiterungen des
Basissatzes sind die Einfiihrung noch hoherer Polarisations-
funktionen (wie im Basissatz 6-31G(2df,p), in dem fiir die
Schweratome zwei Sétze von d- und ein Satz von f-Funk-
tionen sowie fiir die Wasserstoffatome ein Satz von p-Funk-
tionen als Polarisationsfunktionen enthalten sind) und die
Verwendung diffuser Funktionen, die vor allem fiir die
Berechnung von Anionen und von angeregten Zustinden
wichtig sind. Das Auftreten diffuser Funktionen im Basissatz
wird durch ein Pluszeichen angedeutet: 6-31 + G(d).

Das Hartree-Fock-Modell HF/6-31G* hat sich bei der
Beschreibung von Molekiilkonformationen als recht effektiv
erwiesen. Seine Leistungsfihigkeit auf diesem sowie auf
anderen Gebieten ist ausfiihrlich dokumentiert.l'l Besonders
geeignet ist es fiir die Bestimmung von Differenzen zwischen
isomeren Formen organischer Molekiile, wenn sich diese
nicht nennenswert in irgendwelchen Bindungsléingen unter-
scheiden. So liefen sich die Potentiale fiir Rotationen um
Einfachbindungen auf diesem Theorieniveau erfolgreich er-
mitteln.®) Ein besonders gutes Beispiel ist der anomere
Effekt in der Kohlenhydratchemie, der erst richtig verstanden
werden konnte, als man die Wechselwirkung der Rotations-
potentiale fiir die geminalen C-O-Einfachbindungen mit der
HF/6-31G*-Theorie untersucht hatte.l'¥

4. Modelle, die die Elektronenkorrelation
beriicksichtigen

Der wesentlichste Mangel, der allen Hartree-Fock-Model-
len eigen ist, ist die Vernachléssigung der Elektronenkorrela-
tion bei der Bewegung von Elektronen mit antiparallelem
Spin (af-Korrelation). Schon sehr friih hatten die Quanten-
chemiker erkannt, daf} die Vernachldssigung dieser Korrela-
tion zu drastisch zu kleinen Bindungsdissoziationsenergien
fiihrt. Dies 148t sich qualitativ verstehen, wenn man die
vollstandige homolytische Dissoziation einer Bindung be-
trachtet, bei der sich am SchluB ein Elektron an dem einen
und das andere an dem anderen Atom befindet. Wenn die
Bewegung der beiden Elektronen unkorreliert ist, gibt es eine
endliche Wahrscheinlichkeit dafiir, daf3 sich am Schluf3 beide
Elektronen am gleichen Atom befinden.

Die Vernachléssigung der af-Korrelation ist die unver-
meidbare Konsequenz des Arbeitens mit einer Ein-Determi-
nanten-Wellenfunktion; bessere Wellenfunktionen erfordern
daher notwendig die Verwendung mehrerer Determinanten.
Die meisten praktisch genutzten Korrelationsverfahren gehen
von der Hartree-Fock-Determinante aus und bilden Linear-
kombinationen mit weiteren Determinanten. Besonders ein-
fach ist es, diese weiteren Determinanten mit Hilfe der
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nichtbesetzten oder virtuellen Molekiilorbitale zu bilden, die
die hoheren Eigenfunktionen des Fock-Operators sind. Ar-
beitet man mit einer endlichen Basis, die 2n Elektronen und N
kartesische Basisfunktionen umfaf}t, gibt es N —n virtuelle
Orbitale, die von Elektronen mit a- oder S-Spin besetzt
werden konnen.

An dieser Stelle ist es angebracht, die Notation etwas zu
dndern und Spinorbital-Basisfunktionen einzufithren; das
sind Produkte aus den kartesischen Basisfunktionen und
den Spinfunktionen a und B. N ist nun die GroBe dieser
Spinorbitalbasis (und damit zweimal die Zahl der kartesi-
schen Basisfunktionen) und n die Gesamtzahl der Elektro-
nen. Auf diese Art lassen sich Falle mit geschlossenen Schalen
(spin-restricted) und solche mit offenen Schalen (spin-unre-
stricted) gleichartig behandeln. Mit den Indices i, j, k, ... fiir
besetzte und a, b, c, ... fiir virtuelle Spinorbitale lassen sich
Ein-Determinanten-Funktionen aus Fock-Orbitalen folgen-
dermaBen einteilen: unsubstituierte (die Hartree-Fock-Funk-
tion ¥,), einfach substituierte (¥¢), zweifach substituierte
(W) etc. Fiir eine allgemeine Mehr-Determinanten-Wellen-
funktion ergibt sich die Formulierung (12). Die Koeffizien-
ten a lassen sich iiber eine Variationsrechnung mit dem Ziel,

W=aWy+ Y alWi+> af W+ .. (12)
ia ijab

die berechnete Energie zu minimieren, bestimmen. Das ist
das Verfahren der Konfigurationswechselwirkung (configura-
tion interaction, CI). Werden ausschlieBlich einfach substi-
tuierte Determinanten beriicksichtigt, resultiert keine Ernie-
drigung der Gesamtenergie, da die besetzten Orbitale bereits
optimiert sind. In der einfachsten wirkungsvollen CI-Form
werden in die Expansion (12) nur zweifach substituierte
Determinanten aufgenommen; man spricht dann tblicher-
weise von CID. Werden zusitzlich einfach substituierte
Determinanten beriicksichtigt, heiit das Verfahren CISD.
Diese CI-Techniken wurden als iterative Verfahren etwa um
1970 implementiert und werden auch heute noch in vielen
praxisrelevanten Rechnungen verwendet. Werden alle mogli-
chen Substitutionen beriicksichtigt (was bei einem endlichen
Basissatz zu einem grof3en, aber doch endlichen Determinan-
tensatz fithrt), bezeichnet man das Verfahren als vollstidndige
Konfigurationswechselwirkung (full CI, FCI). Das FCI-Ver-
fahren zu verwenden ist zwar prinzipiell anzustreben, aber
auBer bei sehr kleinen Systemen in der Regel zu kost-
spielig.

Die Modelle CID und CISD sind, einen Standard-Basissatz
vorausgesetzt, gut definiert, haben aber dennoch erhebliche
Nachteile. Diese haben mit dem Problem der Grofenkon-
sistenz zu tun. Wenn eine Methode wie die CID auf ein Paar
vollstindig unabhéngiger Systeme angewendet wird, ist die
erhaltene Energie nicht die Summe der Energien, die man mit
der gleichen Methode fiir die beiden Systeme einzeln er-
mittelt. Der Grund sei an einem Paar Heliumatome erklért:
Wenn dieses Paar mit der CID berechnet wird, kann die
gleichzeitige Anregung von zwei Elektronen in beiden
Atomen nicht beriicksichtigt werden, da sie als Vierfachan-
regung interpretiert wird. Dieser Mangel von CID- und
CISD-Modellen sollte eine schlechte Beschreibung grofier
Molekiile und wechselwirkender Systeme zur Folge haben.
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Eine zweite allgemeine Methode, die Elektronenkorrela-
tion zu berticksichtigen, ist, ihre Auswirkungen mit Hilfe der
Storungstheorie zu behandeln. Definiert man den gestorten
Hamilton-Operator gemiB Gleichung (13), in der F, der

H(A)=Fo+ A — F,) 13)

Fock-Operator ist (fiir ihn sind die Ein-Determinanten-
Wellenfunktionen in Gleichung (12) exakte Eigenfunktio-
nen), dann ist ¥, die genédherte Wellenfunktion fiir A =0, und
die exakte (FCI-) Wellenfunktion ¥ erhédlt man fiir A =1. Das
Storungsverfahren, das genutzt wird, ist folgendes: Man
expandiert die berechnete Energie in Potenzen von 4
[GL. (14)], bricht die Reihe bei einer bestimmten Potenz ab

E(X)=Ey+AE,+ 2 E, + PE;+ ... (14)

und setzt dann A=1. Dieses Storungsverfahren wurde von
Mpgller und Plesset eingefiihrt!™ und wird oft als MPn-
Methode bezeichnet, wobei n die Potenz angibt, bei der die
Reihe abgebrochen wird. Die MP1-Energie (E,+ E;) ist
identisch mit der Hartree-Fock-Energie. Die MP2-Theorie ist
das einfachste praktisch niitzliche Storungsverfahren, um die
Elektronenkorrelation zu berticksichtigen, und behandelt nur
die Effekte von Zweifachsubstitutionen. Auch bei MP3
werden nur Zweifachsubstitutionen erfaft. Erst bei der
vierten Ordnung (MP4) werden die (indirekten) Effekte
von Einfachsubstitutionen sowie die wesentlichen Beitrige
von Dreifach- und teilweise von bestimmten Vierfachsubsti-
tutionen beschrieben.

Die Mgller-Plesset-Theorie ist groffenkonsistent, wenn die
Rechnungen fiir die gegebene Ordnung vollstindig durch-
gefiihrt werden. Schwierigkeiten ergeben sich daraus, da$3 die
Terme bei hoherer Ordnung algebraisch kompliziert und auch
immer teurer in der Anwendung werden. Zum Vergleich: Die
Kosten fiir eine Hartree-Fock-Rechnung (ohne Niherungen
fiir die Integrale) wachsen mit dem Faktor N4, wihrend man
N’ fiir eine MP2-, N° fiir eine MP3- und N’ fiir eine MP4-
Rechnung erhidlt [N=Zahl der Basisfunktionen in Glei-
chung (4)]. Die Beitrdge von Dreifachsubstitutionen zur
MP4-Energie sind die kostenintensivsten und schrénken
daher die Anwendbarkeit der Mgller-Plesset-Theorie im
allgemeinen auf dieses Niveau ein. Die Modelle MP2, MP3
und MP4 wurden in den siebziger Jahren von mehreren
Gruppen in Computerprogramme umgesetzt und in das
GAUSSIAN-Programmpaket aufgenommen.!'% 7]

Ein dritter korrelationstheoretischer Ansatz ist die Ver-
wendung gekoppelter Cluster (CC), die urspriinglich von
Cizek'® in die Quantenchemie eingefiithrt wurden. Formuliert
man die CID-Wellenfunktion gemif (15), ohne die Koef-

W=(1+T)¥, (15)

fizienten bestimmt zu haben, wobei T, ein Operator ist, der
alle Zweifachsubstitutionen spezifiziert, dann beschreibt (16)

W= el (16)

die zugehorige CC-Funktion (CCD-Modell). Die CCD-Ko-
effizienten werden nicht mit dem Variationsverfahren be-
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stimmt, sondern anhand der Bedingung, daf3 die Projektion
von (# —E)¥ auf ¥, und auf alle Y% null wird. Dieses
Verfahren wurde 1978 in ein Computerprogramm umge-
setzt."21] Einfachsubstitutionen lassen sich beriicksichtigen,
indem der Operator e"+72 statt des Operators e verwendet
wird. Damit hat man dann ein CCSD-Modell.?> 3

Anders als das CISD-Modell ist das CCSD-Modell grof3en-
konsistent. Die Kosten steigen wie beim CISD-Modell mit N°.
Da es kein Variationsverfahren ist, hat man nicht linger die
Gewihr, daf} die berechnete Energie eine Obergrenze fiir die
exakte Energie ist, doch wird im allgemeinen dem Erreichen
der GroBenkonsistenz eine groBere Bedeutung zugemessen.
Ein weiteres, etwas einfacheres Verfahren ist die quadratische
Konfigurationswechselwirkung QCISD. Dieses Verfahren ist
ebenfalls groBenkonsistenz und kann als eine zwischen dem
CISD- und dem CCSD-Modell angesiedelte Ndherung ge-
sehen werden.

Weder das QCISD- noch das CCSD-Modell berticksichtigt
Dreifachsubstitutionen, von denen man jedoch aus MP4-
Rechnungen weil3, daf3 ihre Beitrdge wichtig sind. Ein hilf-
reiches Vorgehen, um sie doch einzubeziehen, ist es, eine
iterative QCISD- oder CCSD-Rechnung durchzufithren und
daran eine Einzelberechnung der Effekte von Dreifach-
substitutionen anzuschlieBen, in die die bereits berechneten
Amplituden der Einfach- und Zweifachsubstitutionen ein-
gehen. Diese Verfahren heiBen QCISD(T) bzw.
CCSD(T).* %1 Ein drittes, damit verwandtes Verfahren ist
die BD(T)-Methode (Brueckner-doubles(triples)),?? bei der
die zugrundeliegenden doppelt besetzten Orbitale so ver-
aAndert werden, daB3 kein Mischen mit einfach substituierten
Konfigurationen auftritt. Alle drei Verfahren sind der MP4-
Theorie iiberlegen, insofern als bei Expansion der Energie in
eine Mgller-Plesset-Reihe vollstindige Ubereinstimmung mit
einer FCI-Expansion bis zur vierten Ordnung erreicht und
eine Vielzahl anderer Terme hoherer Ordnung ebenfalls
eingeschlossen wird.”l Ein weiterer Vorteil der QCISD-,
CCSD- und BD-Methoden ist, daB3 sie zusammengesetzte
Zwei-Elektronen-Systeme wie einen Satz isolierter Helium-
atome vollkommen richtig beschreiben.

Die Kosten fiir iterative QCISD(T)- oder CCSD(T)-
Rechnungen steigen mit N° dazu kommt noch der Stei-
gerungsfaktor N’ fiir die Einzelberechnung der Dreifach-
substitutionsbeitrdge. Sie sind derzeit die aufwendigsten
Korrelationsmethoden, die einfach genug sind, um in all-
gemeine theoretische Modelle eingebaut zu werden.

5. Allgemeine Energiemodelle

In der jiingeren Vergangenheit wurden Erfolge dabei
erzielt, Modelle zu entwickeln, die chemische Energien mit
einer Genauigkeit wiedergeben, die der guter experimenteller
Arbeit entspricht. Aus den Modellbeschreibungen der beiden
vorausgegangenen Abschnitte folgt, da} dabei vor allem zwei
Aspekte wichtig sind: der Basissatz und das Korrelations-
niveau. Die moglichen Optionen lassen sich sinnvoll in einer
zweidimensionalen Modelltabelle, wie sie in Abbildung 1
gezeigt ist, zusammenfassen. Dabei werden die Korrelations-
verfahren von links nach rechts nach steigender Komplexitat
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einige Einzelpunktberechnungen an, de-
Basis Rechenveér—l HF MP2 | MP3 | MP4 QCI FCI ren Ziel es ist, die QCl/G3large-Energie
(in Abbildung 2 durch das Fragezeichen
STO-3G wiedergegeben) abzuschitzen, indem an-
6-31G genommen wird, daB3 die Effekte einiger
) der Verbesserungsschritte (ihre Nummern
6-31G(d) sind in Abbildung 2 zu finden) additiv
behandelt werden konnen. Dafiir wird
6-31+G(d) Gleichung (17) verwendet. Vorausge-
6-311+G(d) 27=24+(3-2)+(5-2) .
631110(2dl) -2+ @=1)—(4—-1)—(6-1) an
00 Gl (1) gangene Arbeiten®? hatten gezeigt, da3
i diese Art der Additivitdt ausreichend
i ) ) ) ) genau ist. (Es sei darauf hingewiesen,
Abbildung 1. Allgemeine Modelltabelle. Mit QCI ist QCISD(T) gemeint. daB alle Korrelationsrechnungen im G3-
angeordnet und die Basissitze vertikal, wobei ihre Flexibilitét
von oben nach unten zunimmt. FCI in der ganz rechten Spalte Basis ReChe“"eerr‘l HF MP2 MP4 QCI
reprasentiert die vollstindige Losung innerhalb des durch die
gewidhlte Basis definierten endlichen Raumes. Die letzte 6-31G(d) freq opt-1 2 3
Eintragung in dieser Spalte, die Kombination aus einem
vollstdndigen Basissatz und einer vollstdndigen Konfigura- 6-31+G(d) 4 5
tionswechselwirkung, entspricht der Losung der nichtrelati- 6-31G(2df,p) 6 7
vistischen Schrodinger-Gleichung (1). Jedes leere Feld in der
Tabelle steht fiir ein sauber definiertes, gréBenkonsistentes G3large 8 ?

theoretisches Modell, wie es in Abschnitt 2 definiert wurde.
Es ist klar, da3 wir jedes Niveau testen konnen, um heraus-
zufinden, wie weit wir uns von links oben nach rechts unten
bewegen miissen, um eine zufriedenstellende Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment zu erreichen. Letzt-
lich werden wir gute Ergebnisse erzielen, sofern die zugrunde-
liegenden Annahmen der Quantenmechanik richtig sind.

In der Praxis miissen bei vollstindigen Modellen meist
gewisse Kompromisse eingegangen werden, um eine breite
Anwendbarkeit zu erreichen. Wenn man sich vor allem fiir die
Energie interessiert, wird héufig die Geometrieoptimierung
(z.B., um eine Gleichgewichtsstruktur zu ermitteln) auf
einem etwas niedrigeren Niveau durchgefiihrt und daran eine
abschlieende, teurere Rechnung auf hoherem Niveau ange-
schlossen. Eine hilfreiche Bezeichnungsweise fiir solche
zusammengesetzten Modelle ist ,,Modell 1//Modell 2%, was
so viel bedeutet wie: Einzelpunktberechnungen werden mit
dem Modell1 fiir Geometrien durchgefiihrt, die mit dem
Modell 2 ermittelt wurden.

Um diese Vorgehensweise zu illustrieren, folgt nun eine
partielle Beschreibung des G3-Modells fiir die Berechnung
von Molekiilenergien, das kiirzlich veroffentlicht wurde.?*! Es
handelt sich dabei um eine Verfeinerung der Energiemodelle
G1 und G2, an denen seit etwa einem Jahrzehnt gearbeitet
wurde. 3 Die wichtigsten Rechenschritte sind in Abbil-
dung 2 zusammengefaft. Die schon beschriebenen Standard-
Basissdtze wurden um einen grofen Basissatz (G3large)
erweitert, der auch eine flexible Beschreibung der inneren
Schalen ermoglicht. Diese Basis ist so grof3, daf3 mit ihr
verniinftig nur MP2-Rechnungen durchgefiihrt werden kon-
nen. Die Geometriebestimmungen erfolgen im G3-Modell
auf dem MP2/6-31G(d)-Niveau.’'l Daran schlieBen sich
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Abbildung 2. Tabelle des G3-Modells. Mit QCI ist QCISD(T) gemeint,
freq steht fiir die Abschétzung der Nullpunktschwingungsenergie und opt-1
fiir die Geometrieoptimierung als ersten Rechenschritt.

Modell mit Ausnahme der vollstdndigen MP2/G3large-Rech-
nung mit der Nidherung des ,eingefrorenen Kerns“ durch-
gefiihrt werden, d.h., nur Wechselwirkungen zwischen Va-
lenzelektronen werden beriicksichtigt.)

Einen wichtigen Beitrag zu Molekiilenergien liefert die
Nullpunktschwingungsenergie. Diese wird beim G3-Modell
abgeschitzt, indem harmonische Schwingungsfrequenzen auf
dem HF/6-31G(d)-Niveau berechnet und danach mit dem
empirischen Faktor 0.8929 multipliziert werden (man weif3
von der HF-Theorie, daf sie systematisch zu hohe Frequenzen
liefert?). Zusétzlich wird noch eine kleine Korrektur durch-
gefithrt, um die Spin-Bahn-Kopplung in isolierten Atomen
einzubeziehen; der Wert dieser Korrektur stammt aus experi-
mentellen Daten.4

Die bisher durchgefiihrten Rechnungen liefern verniinftige
Werte fiir signifikante Energieunterschiede, z. B. fiir Dissozia-
tions- und Ionisierungsenergien. Doch als unerfreulicher
systematischer Fehler ist zu werten, daf3 fiir alle Bindungs-
energien etwas zu niedrige Werte resultieren. Erklaren 146t
sich dies vor allem mit den Beschréankungen der verwendeten
Basissitze. Eine gute Beschreibung der Spitze in der Wellen-
funktion an der Stelle, an der Elektronen mit entgegen-
gesetztem Spin denselben Punkt im Raum erreichen, erfor-
derte Basissitze, die Funktionen mit hohen Bahndrehimpuls-
Quantenzahlen enthalten. Ein weiterer Grund ist, daf} die
Symmetrie von Molekiilen geringer ist als die von Atomen;
damit begiinstigt die Vernachlédssigung von Basisfunktionen
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mit hoher Bahndrehimpuls-Quantenzahl die Atomenergien
gegeniiber den Molekiilenergien.

Diese Schwierigkeiten lassen sich teilweise ausrdumen,
indem man eine kleine empirische Korrektur einfiihrt, die von
der Zahl der Elektronen abhingt und zwischen Atomen und
Molekiilen unterscheidet. Die Theorie wird damit zu einer
semiempirischen, oder vielleicht nur zu einer ,.ein bilchen
empirischen”, da die Parameterwerte klein sind und der
Ursprung der Parameter zum Teil verstanden ist. Diese
Korrekturen auf hoherem Niveau (high level corrections,
HLCs) lauten fiir Molekiile — Ang — B(n, — ng) und fiir Atome
(einschlieBlich einatomiger Ionen) — Cngz — D(n, —np). n, ist
die Zahl der Elektronen mit a- und ny die der Elektronen mit
B-Spin, wobei n, > n, gilt. Damit ist die Beschreibung der G3-
Gesamtenergie eines beliebigen Atoms oder Molekiils ab-
geschlossen.

Die Parameter A, B, C und D wurden als Teil des
Validierungsprozesses bestimmt. Dazu wurden 299 experi-
mentelle Energiedifferenzen, darunter von Molekiilen bis zur
GroBe von Benzol (42 Elektronen), genutzt. Es handelt sich
um 148 Bildungswiarmen (erhalten aus den Atomisierungs-
wirmen), 85 Ionisierungsenergien, 58 Elektronenaffinititen
und 8 Protonenaffinititen. Die Genauigkeit dieser experi-
mentellen Daten ist +1 kcalmol~! oder besser. Die Parame-
terwerte wurden erhalten, indem die mittlere absolute Ab-
weichung zwischen Theorie und Experiment minimiert wur-
de; sie sind (in Millihartree) 6.386 (A), 2.977 (B), 6.219 (C)
und 1.185 (D). Die mittlere Abweichung betriagt dann noch
1.02 kcalmol~! und ist damit nahe der definierten Zielvorgabe
von 1 kcalmol~!. Die zugehorige normale Standardabwei-
chung, die den Beitriigen schlechterer Ubereinstimmung ein
groBeres Gewicht zubilligt, ist 1.45 kcal mol . Doch immerhin
liegen 88 % der G3-Abweichungen im Bereich zwischen —2
und +2 kcalmol !, was sehr viel besser ist als das, was mit den
Vorgiangermodellen G1 und G2 erreichbar war, die weniger
experimentelle Daten genutzt hatten.

Die groBiten Abweichungen zwischen Theorie und Experi-
ment seien explizit genannt: 4.9 kcalmol~! bei den Bildungs-
wirmen (C,F,), 7.0 kcalmol~! bei den Ionisierungsenergien
(B,F,), 4.2 kcalmol~! bei den Elektronenaffinititen (NH) und
1.8 kcalmol~! bei den Protonenaffinititen (PH; und SH,).

6. SchluBbemerkungen

Der derzeitige Stand der quantenchemischen ab-initio-
Modelle 14Bt sich so definieren: Man hat gewisse Erfolge
erzielt beim Versuch, Vorhersagen mit experimenteller Ge-
nauigkeit zu erreichen; vom Ziel 1 kcalmol™' ist man fiir
kleine Molekiile mit nicht mehr als etwa fiinfzig Elektronen
nicht mehr weit entfernt. Dennoch weist auch das G3-Modell
noch eine Reihe von Mingeln auf, die weitere Arbeit sinnvoll
scheinen lassen.

1. Die Verwendung einer empirischen Korrektur, die nur von
der Zahl der Elektronen abhingt, ist nicht wiinschenswert.
Sie hat unter anderem zur Folge, dal das Modell in
gewissem Sinne diskontinuierlich wird. Wenn beispielswei-
se eine Bindung gespalten wird, muB3 sich das Verhéltnis
von ungepaarten zu gepaarten Elektronen an einer be-
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stimmten Stelle dndern, was eine Diskontinuitdt der
Potentialhyperfliche bedingt. Die gleiche Kritik kann
man wegen der Verwendung unterschiedlicher Parameter
fiir Atome und Molekiile anbringen. Vermutlich 146t sich
irgendeine Art von Extrapolation nicht vermeiden, aber
vorzuziehen wire, wenn diese kontinuierlich und diffe-
renzierbar vorgenommen werden konnte.

2. Das G3-Modell basiert auf MP2/6-31G(d)-Geometrien,
deren Fehlerhaftigkeit bekannt ist.*") Einige der Versagen
bei den abschlieBenden Energieberechnungen konnen
darauf zuriickgefiihrt werden. Ganz klar wire eine Me-
thode vorzuziehen, die bekannte Bindungslingen und
-winkel besser reproduziert.

3. Im G3-Modell werden keine relativistischen Effekte be-
riicksichtigt, obwohl die Gesamtenergie eines Molekiils
bekanntlich signifikant von relativistischen Korrekturen,
vor allem fiir die Elektronen innerer Schalen, abhingt.
Allerdings heben sich bei Vorgingen wie einer Bindungs-
dissoziation diese Fehler weitgehend auf. Dennoch wére es
wiinschenswert, relativistische Beitrdge zu chemischen
Prozessen bis zu einem gewissen Maf3 einzuschlieen.

4. Die Anwendung des G3-Modells bei groflen Systemen ist
derzeit durch die sehr teure Behandlung der Terme fiir
Dreifachsubstitutionen eingeschrédnkt, da hier die Rechen-
kosten mit der siebten Potenz der Systemgrofe steigen.
Der Beitrag dieser Terme ist klein, aber nicht vernach-
lassigbar. Daher wire eine einfachere Behandlung der
Drei-Elektronen-Effekte erstrebenswert.

Abschliefend mochte ich noch kurz auf theoretische
Modelle eingehen, die auf der Dichtefunktionaltheorie
(DFT) basieren. Diese Verfahren behandeln die Zwei-Elek-
tronen-Wechselwirkungen nicht explizit, sondern beriicksich-
tigen sie, indem sie Figenschaften der Einelektronendichte
nutzen. Dies hat niedrigere Kosten und damit eine breitere
Anwendbarkeit zur Folge. In neuere Formen der DFT ist eine
ganze Menge an empirischer Parametrisierung eingeflossen,
wobei manchmal der gleiche Satz experimenteller Daten
genutzt wurde. Derzeit ist die gravierendste Einschriankung
bei DFT-Modellen, daBB es anders als bei den ab-initio-
Modellen keinen klar definierten Weg gibt, auf dem man iiber
eine Konvergenz der Methoden zur richtigen Antwort kom-
men kann (vgl. Abbildung 1). Eine Zusammenarbeit zwi-
schen den auf diesen beiden Teilgebieten tdtigen Theoreti-
kern 146t auf weitere Fortschritte in der Zukunft hoffen.
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